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要旨：初学者向けに物理化学実験で実施している濃淡電池により Faraday 定数を求める実験について、
既存の方法で十分理論値に従う結果を得るために、実測値の補正法を検討した。本稿ではその実施
例を報告する。 
 
 
I. 緒言 
 
 首都大学東京では化学専攻以外の主に初学年度生に化学実験を前期・後期に開講している。履修
生の多くは教職科目として登録している学生である。実験内容として定性分析、定量分析、物理化
学実験、及び有機化学を提供している。化学実験を指導していて気がつく事として、初学年度生は
レポートの考察に不慣れであり、何をどの様に記述すべきか訓練不足の感がゆがめない。化学実験
の考察では、例えば実験結果と文献値の比較検討をする必要がある。実験操作のミスや実験誤差に
ついて考察することも重要であるが、得られた実験結果が文献値と違う点について議論し、仮説を
立て、仮説を検証し、仮説が正しいことを証明する。このようなことが考察では記述されるべきで
ある。本稿では特に物理化学実験の中で、硝酸銀溶液を用いた濃淡電池により起電力を求め Faraday
定数を測定する事を目的とした実験を例とし、測定値の補正を行う事で正確に Faraday 定数を求める
ための改善手法について教育の場で実践した内容を報告する。 
 
II. 濃淡電池の原理について 
 
 電気化学において酸化とは物質が電子を失うこと（あるいは酸化数が増加すること）であり、還
元とは物質が電子を受け取ること（あるいは酸化数が減少すること）である。実験では Ag 電極が溶
解することで電子を放出し陽イオンとなる反応、 
 Ag → Ag+ + e-             (1) 
が酸化反応であり、Ag の酸化数は 0 価から+1 価に増加した。一方で電極槽中の Ag イオンが Ag 電
極から電子を得て Ag 電極表面に析出する反応、 
 Ag+ + e- → Ag             (2) 
は還元反応であり、Ag の酸化数が+1 価から 0 価に減少した。 
 以上のように酸化還元反応で電子の移動を生じさせて電流を作り起電力を得るのが化学電池であ
る。また、電圧をかけて電流を生じさせ、電極で酸化還元反応を起こさせることを電気分解という。 
  一般に、金属単体を電解質水溶液に入れとき、陽イオンになり易さ（電子の放出し易さ）をイオ
ン化傾向という。実験では両極に Ag を使うため、両極間でイオン化傾向差は生じない。電極槽に使
う AgNO3溶液濃度差に基づく化学平衡反応であることに留意する。 
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Figure 1. Schematic drawing of experimental apparatus of the concentration cell. 
 
III. 濃淡電池による Faraday 定数の測定 
 
 電極と電解質溶液の種類が両極において等しく、その濃度だけが異なる電池を濃淡電池である。
実験(Fig.1)では電極に Ag 使用し、電解質溶液には AgNO3を採用した。正極槽 cathode と負極槽 anode
をつなぐ塩橋 salt bridge には KNO3飽和溶液を使用した。この化学電池は次のように表現される。 
 Ag|AgNO�����||KNO�||AgNO�����|Ag                 (3) 
式(3)で左側の電極（濃度 C1の溶液側の電極）の電位を V1、右側の電極（濃度 C2の溶液側の電極）
の電位を V2とすると、電位差 V2-V1は Nernst の式（式 4）[1]で表される。 
 �� � �� � ��� � ����� � ����
��
��            (4) 
ここで R は気体定数、T は絶対温度、F は Faraday constant (F = 9.6485×104 Cmol-1[2])、C1と C2はそ
れぞれ電極槽中の AgNO3濃度である。式(4)から C2 > C1の時に V2 > V1となり、C1側が陽極（アノー
ド、anode）かつ負極、C2側が陰極（カソード、cathode）かつ正極となることがわかる。つまり電極
のイオン化傾向に関わらず、溶液の濃度の違いで起電力を得ることができることを意味する。結果
として AgNO3濃度比と起電力から式(4)により Faraday constant を得ることができる。AgNO3溶液内
対イオンの相互作用を考慮し、モル濃度ではなく活量 a （モル濃度×活量係数 f ）も併記した。こ
の実験での AgNO3の活量は、Ag+及び NO3-のイオン強度はどちらも 1.0 であるから式(5)により結果
は Table 1 の通りとなる。 
 ������ � �� �����√������√�             (5) 
ここで M は AgNO3のモル濃度である。 
 
Table 1. Activity coefficients at different concentrations of AgNO3 solution. 
 
AgNO3 (mol L-1) log f f 
0.001 -0.016 0.984
0.01 -0.047 0.955
0.02 -0.063 0.939
0.05 -0.094 0.911
1.0 -0.123 0.884
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  式(4)はまた、熱力学的には希薄溶液中の溶媒分子は気体のように振る舞うと仮定して、ギブスの
自由エネルギー G により、οܩ ൌ ܩଶーܩଵ＝ܴ݈݊ܶ݊ ௔భ௔మ と表される。ここで G1および G2は、標準状
態におけるギブスの自由エネルギーG1oおよび G2oを基準とすると、n = 1 molのときの G1= G1o + RT 
ln a1（負極）および G2 = G2o + RT ln a2 （正極）である [3]。   
 
IV. 実験結果 
 
 負極セルの濃度 C1を 0.001molL-1に固定し、陽極セルの濃度 C2を 0.001molL-1から 0.1molL-1まで
変化させた場合に生じた起電力を Table 2 に示す。表には、両セルの濃度比の対数値を示す。また、
Table 1 のデータから活量を計算し、両セルの活量比の対数値も示す。実験中の水温は 25.0℃であっ
た。 
 
Table 2. Analytical results on the concentration cell experiment. 
 
Run 1 2 3 4 5 
C1 , mol L-1 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 
C2 , mol L-1 0.001 0.01 0.02 0.05 0.1 
Vexp=V2 – V1 , mV 0.95 34.6 49.1 70.0 88.3 
log (C2 /C1) 0.000 1.000 1.301 1.699 2.000 
log (a2 /a1) 0.000 0.987 1.281 1.665 1.953 
 
表からセル間の濃度差が大きくなるにつれて濃度比及び活量比が大きくなる（単調増加する）こと
がわかる。AgNO3濃度が 100 倍違うとき、起電力の最大値として 88.3mV を得ることができた。 
  
V. 考察 
 
V-1. Faraday 定数の算出 
 
 Table 2 で示した log(C2/C1)及び log(a2/a1)に対する起電力(V)の値を Fig.2 に示す。図には回帰分析法
で計算した単回帰直線とデータの決定係数（R2）を示した。 
 
  
Figure 2. Voltages obtained by the concentration cell experiment. The open circles indicate values of log 
(C2/C1) and the closed circles show those of log (a2/a1). The simple regression lines are shown with the 
equations and the coefficient of determinations. 
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  単回帰直線は原点のデータを含めていない。これは統計的に原点の値が棄却されたためである。
いずれの直線も決定係数はほぼ 1 となり、データが良い直線関係にあることがわかる。両者の直線
の y 切片が平均-20.4mV であるが、実験値では 0.95mV であった。このことは、実際の起電力は全て
の範囲で約 20mV ほど大きいことを意味する。今回の実験は直線の傾きから Faraday constant を求め
ることが目的であるので、統計的に原点を棄却したデータのみで評価して問題はない。 
 Figure 2 から活量比の対数値（●）に対して起電力が単調増加することがわかる。濃度比のそれ（○）
を用いた場合にも同様な結果を得た。活量比の場合、直線の傾きは 0.0554 であり、濃度比の場合は
それが 0.0535 であった。このことから、活量比の場合の方が起電力の増加量が大きいことがわかる。 
 実験で得た傾きを k と置くと式(4)は、 
  � � ����� ���             (6) 
を得る。気体定数 R=8.31 Pa m3 K-1 mol-1、水温 T=298K を代入すると、 
  k = 0.0554 の時、F = 1.03×105 C mol-1 
  k = 0.0535 の時、F = 1.07×105 C mol-1 
を得る。Faraday constant の文献値は 9.6485×104 C mol-1[2]であるので、この実験の結果は文献値よ
りも大きい。ただし、濃度比を用いた場合よりも活量比を用いた方がより文献値に近い値となる。
このことから、この実験では活量を用いて、溶液内のイオン間相互作用を考慮する必要があること
がわかる。 
   
V-2. 電圧効率 
 
 実験値と文献値の違いについては、式(6)から分かる様に温度の値が影響すると考えられる。水温
の測定は実際のセルで測定せず、別なビーカーに温度計を浸けて測定した。このため実際の水温に
違いが生じた可能性がある。仮に k = 0.0554 の時に F = 9.6485×104 Cmol-1[2] とすると、T = 6.2℃と
なり、測定誤差を超えて低すぎる。両者の違いには水温だけではなく他の因子も影響していること
を暗示する。 
 そこでまず電圧効率を求めるため理論値から起電力（������）を推定する。まず F 値を文献値と
し、水温が 25.0℃の場合の k 値を式(6)から求めると、k = 0.05914 を得る。0.001 molL-1同士のセルで
は起電力はゼロと仮定し、起電力と活量比の対数値の関係式を、 
 ������ � ������� � ����������            (7) 
と置くと、以下の結果（Table 3）を得る。 
 
Table 3. Calibration of the voltage values obtained by the concentration cell experiment. 
 
log (a2/a1)   0.0000   0.9870   1.2807   1.6655    1.9534
Vtheo, mV   0.0    58.4    75.7    98.5   115.5  
Vtheo-Vexp), mV  -0.95    23.8    26.6    28.5    27.2  
’, mV    23.7   25.4   27.7   29.3 
���� � ����� � �����V   0.0  58.3  74.5  97.7   117.6  
 
ここで起電力の理論値（������）と実験値（�����）の差をと置くと値の平均値は 26.5 mV となり、
実験値は理論値の 59%から 76%であることがわかる。ただし原点は起電力ゼロなので無視する。
 この実験から電圧効率が７割程度であり、３割損失したことが分かった。この原因はとして、 ま
ず、電極表面に生じた Ag の酸化被膜（Ag2O）が電圧効率を低下させたことが考えられる。確かに
Ag 電極表面には黒い皮膜状の物質が認められた。電極表面での酸化還元反応が十分に行われなかっ
た場合、電子の流れる量が減少し起電力が減少する。電極表面での酸化還元反応は、負極では Ag+
と Ag 電極との衝突と考えるならば、AgNO3濃度の高い溶液では Ag+粒子数が多く、衝突頻度は増加
する。しかし Ag 電極表面が被膜で被われていると、Ag 電極における単位衝突粒子あたりの面積が
小さくなる。結果として、還元反応が阻害され、起電力が低下する。この様に考えると、AgNO3濃
204
 度が高いほど衝突頻度が大きくなり起電力が増加する。単回帰直線（Fig.2）の傾き k がより大きく
なり、Faraday constant は文献値に近づいたはずである。このように考えると今回の実験で起電力の
実験値が理論値よりも低かったことが説明できる。 
 次に負極—電解溶液界面の電気二重層の外部ヘルムホルツ面（OHP）で水和 Ag イオンの電荷密度
が電極表面のそれより低くなり、OHP 外に水和イオンが拡散するため[4]、実効起電力が理論電圧よ
り低下した可能性が考えられる。OHPを占有する水和イオン数に限界があるとすると、これはAgNO3
溶液濃度が高くなるほど顕著になると考えられる。 
 
V-3. 測定値の補正 

 電極セルの活量比により値が異なることから、log (a2/a1)に対する値の変化を見ると、 
ߝ ൌ ͵Ǥ͹ʹ͵Ͷ ή ݈݋݃ሺ௔మ௔భሻ ൅ ʹͳǤͲͶͷ (R
2=0.66)であることが分かる。そこで値を補正値(’)として Vexp値を
修正するとTable 3 の結果(Vcal)となり、理論値Vtheoと補正値Vcalがよく一致することがわかる（Fig.3）。
つまりこの Ag 電極を用いた電気回路の起電力補正は、活量比により+23.7 から+29.3mV であること
がわかる。 
 
 Figure 3. Correlation between a theoretical and a calibrated voltage. 
 
  
Figure 4. Correlation between a logarithm of ration of activities and a calibrated voltage. 
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  今回の実験値Vexpを補正した起電力Vcalに対する活量比の対数値を Fig.4 に示す。決定係数
R2=1.0 となり、全てのデータが単回帰直線 y = 0.0596 x - 0.0006 上にあることを意味する。傾きの値 k
が 0.0596 であることから式(6)により F 値を計算すると F = 9.569×104 C mol-1 を得る。ここで気体定
数 R=8.31 Pa m3 K-1 mol-1、水温 T=298K とした。得られた補正値は文献値 9.6485×104 C mol-1[2]に対
して 0.8%の誤差で一致した。 
 
VI. 結論 
 
 硝酸銀溶液を用いた濃淡電池実験で起電力を測定した。測定値を理論値で比較した結果、この実
験の電圧効率は 59%から 79%であった。実験値の補整を行う事により Faraday 定数を 0.8%の誤差で
求めることが出来た。 
 
VII. 教育的意義 
 
 本稿で示した指導を教育現場で実施した結果、学生の実験に対する意識やレポート内容は大きく
改善された。例えば実験データや誤差の評価だけを記載するだけのレポートではなく、実験の原理
の基づく仮説を立て、仮説に基づいて実証するプロセスに従った考察を記述することができるよう
になった。この試みは、実験の理論的背景を学ばせるためにも教育的意味があった。 
 
VIII. 今後のための意見 
 
 化学専攻以外の初学者では高校までに化学基礎理論を学修している学生でも、大学初年度の化学
実験の場に対応出来ていない学生が多い。実験教育とそれを裏づける理論教育を並行して講義する
ことで実験への理解が深まるはずである。そして並行講義は、学生が将来教育現場に立つときの参
考となると思われる。 
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